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1. Bevezetés 
 
A vegyipari termelő eljárások nagy részében – egyes adatok szerint több, mint 90%-ában – a megfelelő 
konverzió eléréséhez valamilyen katalizátor hatású anyagot kell a reakcióelegyhez adni1. A hagyományos 
katalizátorok nagy része, például az ásványi savak, lúgok, számos fémsó és fémkomplex mérgező, korrozív, 
ártalmas a környezetre, vagy ipari szintézisekben nem használható magas áruk, vagy a megfelelő 
működésükhöz szükséges reakciókörülmények miatt. A katalizátor, vagy valamilyen bomlásterméke 
szennyezheti a terméket, ezért például gyógyszeripari szintézisekben az adott eljárás nem alkalmazható. E 
hátrányok nagy része heterogén katalizátorok alkalmazásával kiküszöbölhető. A reakcióelegyek egyszerűbb 
feldolgozhatósága, a kevesebb szennyvíz, illetve egyéb hulladék, a nem korrozív, környezetre kevésbé 
ártalmas, legtöbbször nem mérgező katalizátorok, az újrahasználhatóság/visszaforgathatóság, valamint az egyes 
típusokkal elérhető regio- vagy sztereoszelektivitás, továbbá a reakciók atomhatékonyságának növelése a 
heterogén katalitikus eljárásokat a zöld kémiai irányelvek által is preferált módszerré tette. Manapság az ipari 
katalitikus eljárások 80-85%-a heterogén katalitikus folyamat2. A számos kifejlesztett katalizátorcsalád között 
természetes és mesterséges ásványi típusú anyagok is szerepelnek. 
Kutatásaimat a BME Szerves Kémia és Technológia Tanszékén végeztem, ahol több évtizede foglalkoznak 
szilárd savas és bázikus katalizátorok, valamint hordozós fémkatalizátorok kifejlesztésével, és szerves kémiai 
reakciókban történő alkalmazhatóságuk vizsgálatával, illetve katalitikus módszerek fejlesztésével is. A 
kutatócsoport három fő területen végzett kísérleteket. Vizsgáltuk mikropórusos, enyhén savas karakterű 
zeolitok alkalmazhatóságát szerves kémiai reakciókban, tanulmányoztuk réteges kettős hidroxidok, ezen belül a 
magnézium-alumínium hidrotalcit jelenlétében végrehajtott reakciókat, valamint vizsgáltuk ásványi típusú 
hordozóra felvitt fémek katalitikus hatását szerves kémiai szintézisekben. Alapvetően a sikeres reakciók 
optimálását, gyakorlati célra is alkalmas reakciókörülmények kidolgozását tartottuk fontosnak, a katalizátorok 
szerkezetének vizsgálatával kevesebbet foglalkoztunk.  
 
2. Mikropórusos, enyhén savas karakterű zeolitok vizsgálata  
 
A zeolitokat széleskörűen használják heterogén katalitikus reakciókban, ipari méretű eljárásokban is. Az 
alkalmazhatóságukkal kapcsolatos kutatások során régebben elsősorban a nagyobb pórusméretű (mezo- és 
makropórusos) zeolitokat vizsgálták, melyek pórusmérete elég nagy ahhoz, hogy nagyobb szénatomszámú 
szerves molekulák - például aromás vegyületek - beleférjenek. A mikropórusos zeolitok nem képesek nagyobb 
méretű szerves molekulákat adszorbeálni, így tehát a reakciók gyakorlatilag a katalizátorszemcsék felületén 
játszódnak le. Kisebb molekulák (víz, sósav) azonban adszorbeálódhatnak a pórusokban, így kondenzációs 
típusú reakciókban a mikropórusos zeolitok a reakciókban keletkező kis (szervetlen) molekulák megkötésével 
segíthetik a reakció előrehaladását. 
Vizsgáltuk egy klinoptilolit alapú, mikropórusos zeolit adszorbenscsalád tagjainak katalizátorként történő 
alkalmazhatóságát elsősorban heterociklusos vegyületeket eredményező kondenzációs reakciókban. Az 
alaptípus Ersorb-4 (E4) gyengén savas karakterű, az Ersorb-4a (E4a) valamivel erősebb sav. Vizes 
szuszpenziójuk pH-ja ~5, illetve ~4.    
 
Gyűrűzárás karbonsavakkal 
Az E4 segítségével jó termeléssel állítottuk elő aromás karbonsavakból és 2-aminoetanol-származékokból 
forró xilolban, 5 órás reakcióidővel 6 2-ariloxazolinokat (70-90%) (1. ábra). A karbonsavakat etán-1,2-
diaminnal reagáltatva 8 2-arilimidazolinok keletkeztek (40-70%). Alifás karbonsavakkal a várt gyűrűzárási 
reakciók nem mentek végbe, a savak károsították a zeolit szerkezetét. Aromás karbonsavak és 2-amino-fenol 
reakciójában a megfelelő 13 2-arilbenzoxazolokat nyertük szintén jó termeléssel (65-90%). 
A reakciók egy lépésben, a klasszikus savkatalizált eljárásoknál egyszerűbben játszódtak le, és nem 
keletkeztek a környezetet károsító melléktermékek. A katalizátor különösebb regenerálás nélkül 
újrafelhasználható volt aktivitásának jelentős csökkenése nélkül.   
Benzol-1,2-diaminnal a karbonsavak nem adták a várt 21 benzimidazolokat, aromás és alifás aldehidekkel 
viszont forró xilolban, 8 órás reakcióidő alatt 21 vegyületek jó termeléssel (60-90%) keletkeztek. A reakcióban 
a klasszikus katalizátorok jelenlétében végrehajtott reakcióknál leírt benzimidazolin intermediereket nem 
lehetett kimutatni, az alkalmazott reakciókörülmények között, még inert atmoszférában is spontán 
továbboxidálódtak az imidazolszármazékokká. 
                                                          
1
 Armor, J. N. Catal. Today 163, 2011, 3 
2
 Ertl, G.; Knözinger, H.; Schüth, F.; Weitkamp, J. Handbook of Heterogeneous Catalysis, 2
nd
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1. ábra. Az E4 segítségével előállított heterociklusok 
 
További heterociklusok előállítása 
Vizsgáltunk további gyűrűzárási reakciókat is. Az E4-nél erősebben savas Ersorb-4a alkalmas 
katalizátornak bizonyult a benzol-1,2-diamin és ketonok között lejátszódó, 1,5-benzodiazepin-származékokat 
(2. ábra, 23) eredményező gyűrűzárási reakcióban (etanol, 80 °C, 6 h). Nem szimmetrikus alifás ketonok esetén 
a reakció regioszelektívnek bizonyult, 3-szubsztituált termék nem keletkezett. Ebben az esetben a katalizátor az 
újrafelhasználás előtt komolyabb előkezelést (5 óra acetonos forralás) igényelt a benzol-1,2-diamin 
kátrányosodása miatt. 
A Pictet-Spengler-reakció3 vizsgálata során 2-aril-etil-aminokat reagáltattunk aromás, illetve alifás 
aldehidekkel és ketonokkal E4a jelenlétében. A várt 1-szubsztituált tetrahidroizokinolin-származékok (26) jó 
termeléssel keletkeztek. A reakcióidő a klasszikus erősen savas katalizátorokra leírtakhoz képest jelentősen 
rövidebb volt (etanol, 80 °C, aldehidek esetén 20 óra, ketonok esetén 40 óra). 
Feniletanolok és karbonilvegyületek reakciójában, az oxa-Pictet-Spengler- reakcióban4 E4a jelenlétében, 
forró toulolban 1-szubsztituált izokromán-származékokat (28) nyertünk jó termeléssel (15-48 óra reakcióidő). 
Megállapítottuk, hogy a heterogén katalizátor jelenlétében a reakció más mechanizmussal megy végbe, mint 
amit a klasszikus savkatalizátorokra leírtak. 
Anilint reagáltatva aromás és alifás ketonokkal, az E4a zeolit jelenlétében, forró toluolban, illetve az alifás 
aldehid forráspontján kiváló-jó termeléssel (75-95%) keletkeztek a megfelelő 1,2-dihidrokinolin-származékok 
(30). A jó termelés eléréséhez 5 ekvivalens ketont kellett a reakcióelegyhez adni.   
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2. ábra. Az Ersorb katalizátorok segítségével előállított további heterociklusok 
 
A Bischler-Napieralski gyűrűzárás5 megvalósítására alkalmas módszert dolgoztunk ki, amelyben 2-fenil-
etán-1-aminokat karbonsavakkal reagáltattunk Ersorb-4 jelenlétében (toluol, 110 °C, 6 óra). Az egyszerű, egy 
lépéses, környezetkímélő eljárásban a 3,4-dihidroizokinolin-származékokat ( 31) jó hozammal nyertük. 
A fenolok (naftolok) és acetecetészter között lejátszódó kondenzációs reakcióban (Pechmann-reakció6) 
szintén a savasabb karakterű E4a zeolit bizonyult jó katalizátornak. A forró toluolban végrehajtott reakciókban 
a megfelelő kumarinszármazékok (34) 75-98%-os termeléssel keletkeztek. Fenolok helyett naftolokat 
használva a benzokumarin-származékokat 75-85%-os termeléssel sikerült kinyerni.   
                                                          
3
 Pictet, A.; Spengler, T. Berichte 44, 1911, 203 
4
 Wunsch, B.; Zott, M. Justus Liebigs Ann. Chem. 1992, 39 
5
 Bischler, A.; Napieralski, B. Chem. Ber. 1893, 1903 
6
 von Pechmann, H.; Duisberg, C. Chem. Ber. 17, 1884, 929 
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A többkomponensű reakciók segítségével egyszerűen, egy lépésben lehet előállítani gyógyszeripari vagy 
finomkémiai szempontból fontos vegyületeket, például funkcionalizált heterociklusokat. Az egyik ilyen reakció 
a dihidropirimidinek előállítására szolgáló Biginelli- reakció7. Az E4a zeolit segítségével az etanol 
forráspontján 65-95%-os valósítottuk meg dihidropirimidinonok (36) és dihidropirimidin-tionok (37) 
előállítását acetecetészterből, aromás és alifás aldehidekből, valamint karbamidból, illetve tiokarbamidból, 
többkomponensű egyedényes reakcióban.  
A katalizátor a legtöbb reakcióban egyszerű kiszűrés, acetonos mosás és szárítás után többször 
újrafelhasználható volt aktivitásának jelentős csökkenése nélkül.   
 
3. Báziskatalizált reakciók hidrotalcitok jelenlétében 
 
Az anionos agyagásványokat a legismertebb képviselőjük, a hidrotalcit ásvány után hidrotalcitoknak 
nevezik. Bázikus karakterük és speciális lemezes szerkezetük számos alkalmazási területen teszi hasznossá 
ezeket az anyagokat. A bázicitásuk függ az alkotó fémionoktól és az anyag kezelésétől, a lemezes szerkezet 
pedig a reakciók regio- vagy sztereoszelektivitásában játszhat szerepet. Ennek alapján számos reakcióban 
használhatók sikeresen bázikus katalizátorként.  
 
Ciklopropánkarbonsav-származékok szintézisének vizsgálata 
Korábbi kutatásaim során a BME Szerves Kémiai Technológia Tanszéken kifejlesztettünk egy új szilárd-
folyadék fázistranszfer katalitikus reakciót, melyben olefinekből és CH-savas vegyületekből 
ciklopropánkarbonsav-származékokat állítottunk elő jó termeléssel. Malonsav-allilészterek esetén a reakció 
terméke 39 biciklusos ciklopropánkarbonsav-lakton. A reakció sztereoszelektívnek bizonyult, a keletkező 
diasztereomerek aránya függött az R-R” szubsztituensek szerkezetétől, valamint a reakció hőmérsékletétől (3. 
ábra).8 
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3. ábra: Ciklopropánkarbonsav-származékok előállítása fázistranszfer katalitikus eljárással 
 
Megvizsgáltuk a nem aktivált magnézium-alumínium 3:1 hidrotalcit (HT) hatását a gyűrűzárási reakcióra. 
A gyűrűzárás jó termeléssel végbement fázistranszfer katalizátor (FTK) jelenlétében, és nélküle is. A termékek 
vizsgálata során azt tapasztaltuk, hogy FTK jelenlétében a reakcióban keletkezett diasztereomerek (39) aránya 
megegyezett a kálium-karbonáttal végzett reakciókban kapottal. FTK nélkül viszont a vizsgált fahéjalkohol-
származékok esetén az exo-izomer mennyisége magasabb volt, mint a kálium-karbonáttal végrehajtott 
reakcióban. A növekedés mértéke az R-csoport méretétől függött; az exo-szelektivitás fordított arányban állt a 
szubsztituensek méretével (4. ábra).  
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Katalizátor Exo:endo arány (
1
H NMR alapján) 
39a (R=H) 39b (R= Me) 39c (R= Ph) 
K2CO3+FTK 60:40 62:38 65:35 
HT+FTK 62:38 63:37 64:36 
HT 80:20 70:30 72:28 
 
4. ábra. A gyűrűzárási reakció diasztereoszelektivitása 
                                                          
7
 Biginelli, P. Gazz. Chim. Ital. 23, 1893, 360 
8
 (a) Tőke, L.; Hell, Z.; Szabó, G. T.; Tóth, G.; Bihari, M.; Rockenbauer, A. Tetrahedron 49, 1993, 5133; (b) Hell, Z.; Finta, Z.; Grünvald, T.; 
Böcskei, Zs.; Balán, D.; Keserű, Gy. M.; Tőke, L. Tetrahedron 55, 1999, 1367 
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 Az eredmények arra utaltak, hogy a HT réteges szerkezete fontos szerepet játszott a gyűrűzárás során a 
diasztereoszelektivitás kialakulásában. Fázistranszfer katalizátor jelenlétében döntően a HT felületén játszódott 
le egy gyors reakció, így a kálium-karbonátnak megfelelő sztereokémiai kontroll érvényesült. Fázistranszfer 
katalizátor nélkül viszont a reakció a HT rétegei között is végbemehetett, ahol az exo-izomer kialakulása 
sztérikusan kedvezőbb. 
 
Izoxazolszármazékok előállítása 
Megvizsgáltuk, hogy hasonló reakcióban etil-nitroacetát és olefinek ciklizációjával nyerhetünk-e 
nitrociklopropán-származékokat, az aminociklopropánkarbonsav-származékok lehetséges intermedierjeit. Az 
etil-nitroacetát és olefinek reakciójában, rehidrált Mg:Al 3:1 hidrotalcit és jód jelenlétében azonban nem a várt 
ciklopropánszármazékok, hanem 5-szubsztituált izoxazol-3-karbonsav-etilészter származékok (5. ábra, 45) 
keletkeztek elfogadható termeléssel. 
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5. ábra: A nitroecetsav-etilészter és olefinek reakciója hidrotalcit jelenlétében 
 
N-hidroxietil-karbamátok gyűrűzárása 
Jó termeléssel (85-95%) valósítottuk meg N-hidroxietil-karbamátok gyűrűzárását oxazolidin-2-on-
származékokká (48) rehidrált Mg:Al 3:1 hidrotalcit jelenlétében. A katalizátor újrafelhasználható volt 
aktivitásának számottevő változása nélkül. 
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6. ábra: N-hidroxietil-karbamátok gyűrűzárása 
 
Arilpiperidinek előállítása 
Azt találtuk, hogy a nem aktivált Mg:Al 2:1 hidrotalcit alkalmas bázis bisz-Mannich bázisok 4-arilpiperidin-
származékokká történő gyűrűzárási reakciójához. A reakció diasztereoszelektív volt, a termékekben a négyes 
helyzetű hidroxicsoport és a hármas helyzetű arilketon csoport cisz térállásban helyezkedett el (7. ábra). A 
gyűrűzárás során a szabad bázisok keletkeztek, a hidrotalcit pedig újrafelhasználható volt. Korábban nem írtak 
le Mg:Al 2:1 hidrotalcit által katalizált reakciót.   
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7. ábra: Bisz-Mannich bázisok diasztereoszelektív gyűrűzárása 
 
A nitroaldol-addíció (Henry- reakció9) vizsgálata 
Vizsgáltuk a nitrometán és aldehidek báziskatalizált reakcióját. Megállapítottuk, hogy a nem aktivált 
Mg:Al 2:1 hidrotalcit jelenlétében aldehidek nitrometánnal, a nitrometán feleslegében, szobahőmérsékleten 
reagáltatva jó termeléssel adják a megfelelő nitroalkoholokat (8. ábra). Szobahőmérséklet helyett 100 °C-on 
végezve a reakciót, a nitroalkoholok mellett a megfelelő 1,3-dinitropropánok is keletkeztek. Bebizonyítottuk, 
                                                          
9
 Henry, L. Compt. Rend. 120, 1895, 1265 
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hogy ezeknek a dinitropropánoknak a keletkezése más mechanizmus szerint játszódik le, mint a klasszikus 
báziskatalizált reakciókban. 
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8. ábra: Nitroaldol addíció Mg:Al 2:1 HT jelenlétében 
Nitrometán helyett nitroetánt használva, THF oldószerben, 60 °C-on a várt nitroalkoholok több esetben kisebb-
nagyobb diasztereoszelektivitással keletkeztek (8. ábra). A szelektivitás magyarázata az lehet, hogy a reakció a 
HT lemezei között is lejátszódhat. 
 
4. Hordozós fémkatalizátorok vizsgálata 
 
Számos olyan szerves kémiai reakció ismert, amelynek lejátszódásához különböző fémek szükségesek. A 
fémkatalizált reakciók nagy részét – kivéve számos katalitikus oxidációs és redukciós eljárást – homogén 
fázisban lejátszódó folyamatként fejlesztették ki. A homogén katalizátorok használatának közismert hátrányai 
(komplexképző ligandumok szükségessége, elválasztási, visszanyerhetőségi problémák, szennyvíz és más 
melléktermékek, az ezekből adódó költségek) miatt azonban előtérbe került a reakciók heterogén katalitikus 
megvalósítása. A hordozós fémkatalizátorok fejlesztése során az egyik legfontosabb szempont a megfelelő 
hordozó kiválasztása. A hordozókkal szemben eleinte általában az volt a követelmény, hogy semlegesek 
legyenek, ne vegyenek részt a reakcióban. Később azonban felismerték, hogy a nagy fajlagos felület, valamint a 
fém felületi diszperzitása mellett a hordozó savas vagy bázikus tulajdonsága is kedvezően befolyásolhatja a 
katalitikus hatást. A homogén katalitikus folyamatokkal szemben a heterogének esetén általában nincs szükség 
ligandumokra, ami növeli a folyamat atomhatékonyságát, és megkönnyíti a reakcióelegy feldolgozását. 
 
4.1. Palládiumkatalizált reakciók vizsgálata 
 
A palládium régóta igen fontos katalizátor heterogén katalitikus hidrogénezésekben. A palládiumkatalizált 
keresztkapcsolási reakciók felfedezésével azonban jelentősége tovább nőtt, hiszen e reakciókban olyan szén-
szén kötéseket lehet létrehozni, amelyekre korábban nem volt gazdaságos, vagy egyáltalán ismert eljárás. Nem 
véletlen tehát, hogy az ebben a témakörben dolgozó kutatók közül három, Richard F. Heck, Akira Suzuki és Ei-
ichi Negishi kapta 2010-ben a kémiai Nobel-díjat. Az elsőként leírt eljárások homogén palládiumkatalízist írtak 
le, ahol a palládiumot komplex formában, legtöbbször valamilyen foszfortartalmú ligandum segítségével vitték 
a reakcióba. Később azonban, a homogén katalizátorok ismert hátrányai miatt előtérbe került a heterogén 
palládiumkatalizátorok használata.   
Kutatócsoportunk több éven át működött együtt a lyoni Institut de Recherche sur la Catalyse 
kutatócsoportjával. Ennek során vizsgáltuk, hogy a magnézium-lantán vegyes oxid (MgLaO) hordozóra felvitt 
palládium(0) (Pd0/MgLaO) használható-e szén-szén keresztkapcsolási reakciókban. 
Megállapítottuk, hogy a katalizátor jó eredménnyel használható a Heck-reakcióban10 (9. ábra). Sztirol és 
aril-halogenidek reakciójában (DMF, trietilamin, 80 °C) kizárólag az E-konfigurációjú 1,2-diszubsztituált 
olefint kaptuk termékként, sem a Z izomer, sem az 1-szubsztituált olefin, sem pedig a konkurrens önkapcsolási 
reakcióban keletkező bifenil nem volt kimutatható a reakcióelegyből. Alifás olefinekkel néhány esetben az E és 
Z izomerek elegye keletkezett, de a másik két melléktermék itt sem volt kimutatható. A különböző halogenidek 
reaktivitása megfelelt a vártnak, vagyis a jódbenzol volt a legaktívabb, aril-bromidok esetén hosszabb 
reakcióidő volt szükséges, és igazán jó termelést aktivált bromidokkal (pl. 4-bróm-acetofenon) kaptunk. 
Aktivált aril-kloridokkal közepes-jó termelést értünk el. A katalizátor többször újrafelhasználható volt 
aktivitása jelentős csökkenése nélkül. A forró szűrés teszt segítségével megállapítottuk, hogy a reakció valóban 
heterogén fázisú.  
 
                                                          
10
 Heck, R. F.; Nolley, J. P. J. Org. Chem. 37, 1972, 2320 
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9. ábra. Szén-szén kapcsolási reakciók Pd0/MgLaO katalizátor jelenlétében  
 
Hasonlóan jó eredménnyel alkalmaztuk a katalizátort a Sonogashira-kapcsolásban.11 A homogén katalitikus 
eljárásokkal szemben nem volt szükséges réz kokatalizátorra. A Heck-reakcióra kidolgozott 
reakciókörülmények között, az acetilénkomponenst 20 mol% feleslegben alkalmazva a reakciók a várt 
eredményt hozták, a legjobb termelést aril-jodidokkal sikerült elérni (80-90%/10h). A brómvegyületek 
mérsékeltebb eredményt adtak (60-80%/20h). Klórvegyületek esetén még hosszabb reakcióidővel is gyengébb 
termelést kaptunk (30-60%/24h). 
 A palládiumkatalizált szén-szén kapcsolási reakciók harmadik, igen gyakran használt típusa az aril-
halogenidek és szerves bórsavak között lejátszódó Suzuki-Miyaura reakció.12 A Pd0/MgLaO katalizátor ez 
esetben is jó termeléssel adta a várt biarilszármazékokat aril-halogenidek és fenilboronsav reakciójában. A 
kálium-karbonát bázis jelenlétében, forró etanolban végrehajtott reakciókban a halogenidek reaktivitásbeli 
különbsége (jodid > bromid > klorid) itt is megmutatkozott, bár a különbség mértéke nem volt olyan jelentős.     
Mindhárom keresztkapcsolási reakcióban a katalizátorokat különösebb előkezelés nélkül újra fel lehetett 
használni.   
 
4.2 A Kumada-kapcsolás 
 
Vizsgáltuk különböző arilmagnézium-halogenidek reakcióját aril-halogenidekkel különböző hordozós 
fémkatalizátorok jelenlétében, Kumada-típusú kapcsolási reakcióban.13. A várakozásnak megfelelően a 
fémionok többsége katalizálta a reakciót különböző mértékben. A legaktívabbnak a nikkel bizonyult, Mg-La 
vegyes oxid hordozón.               
Eljárást dolgoztunk ki ezzel a katalizátorral nem szimmetrikus biarilvegyületek előállítására aril-
bromidokból. Az optimális reakciókörülmények kidolgozása során figyelembe kellett venni, hogy a Grignard-
vegyületek oldatban hajlamosak az önkapcsolásra. Az általunk kidolgozott eljárásban ennek a mellékterméknek 
a mennyiségét sikerült minimalizálni, és nem keletkezett a második aril-halogenidből származó önkapcsolt 
termék.  
 
MgBr
Br
Br
Ni2+-MgLaO
dietiléter, reflux R1
R2
R1 R2R1
Mg
dietiléter, reflux
66 58 6758  
 
10. ábra: A Kumada kapcsolás Ni2+-MgLaO jelenlétében 
 
Megállapítottuk, hogy a termelést alapvetően befolyásolja az, hogy melyik halogenidből készítjük el a 
Grignard-reagenst, és melyiket használjuk kapcsolókomponensként. A p-bróm-anizol esetén például a 
Grignard-reagenst csak rossz hatásfokkal lehetett előállítani, vélhetően a metoxi-csoportok komplexképző 
hatása miatt. Az o-trifluormetil-brómbenzol kapcsolókomponensként általában gyenge eredményt adott.  
 
 
                                                          
11
 Sonogashira, K.; Tohda, Y.; Hagihara, N.  Tetrahedron Lett. 16, 1975, 4467 
12
 Miyaura, N.; Suzuki, A. Chem. Commun. 1979, 866 
13
 Tamao, K.; Sumitani, K.; Kumada, M. J. Am. Chem. Soc., 94, 1972, 4374 
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4.3 Rézkatalizált reakciók vizsgálata 
 
Az elmúlt években egyre több rézkatalizált szerves kémiai reakciót írtak le, melyekkel szintén fontos 
szerves kémiai szintonokat lehet előállítani. A kidolgozott eljárások heterogén katalitikus megvalósítása e 
reakciók esetében is kedvező lehet mind gazdasági, mind pedig környezetvédelmi szempontból.  
 
Alkin-amin-adehid (A
3
)-kapcsolás 
A propargilaminok előállításának egyik lehetősége a többkomponensű reakciók közé tartozó A3 (alkin-
amin-aldehid) kapcsolás. Megállapítottuk, hogy a 4 Å molekulaszita hordozóra felvitt réz(II) (Cu2+-4A) 
alkalmas katalizátora a reakciónak. Fenilacetilén, paraformaldehid és szekunder aminok szobahőmérsékleten, 
oldószer nélkül 24 órás reakcióban 70-90%-os termeléssel adták a várt propargilaminokat (11. ábra). Aromás 
aldehidek esetén, forró toluol és 50%-os alkinfelesleg kellett a 60-95%-os termelés eléréséhez. A katalizátor 
többször újrafelhasználható volt aktivitása jelentős csökkenése nélkül. 
      
NRR'
N
O
R
R
O
H
O NH
CH2O
62a69
RR'NH
oldószer nélkül
szobahõm., 24 h
Cu2+-4A
Cu2+-4A
toluol, 110 °C
73  
11. ábra: Fenilacetilén, aldehidek és szekunder aminok A3-reakciója  
 
Aldoximok átalakítása nitrillé, és nitrilek átalakítása savamiddá 
A különböző nitrilek fontos szerves kémiai intermedierek. Előállításukra a kényelmetlen halogenid - cianid 
csere kiváltásra kidolgozták többek között a fémkatalizált oxim-nitril átalakítást is. 
Vizsgáltuk, hogy az A3-kapcsolás során használt hordozós fémkatalizátorok segítségével lehet-e oximokból 
nitrileket előállítani. Megállapítottuk, hogy a Cu2+-4A acetonitrilben, 80 °C-on kiváló hozammal (80-90%) 
alakítja át az aromás aldoximokat nitrillé (12. ábra). A reakció ismert mellékterméke, a savamid, a legtöbb 
esetben csak elenyésző mennyiségben keletkezett. Igazoltuk a reakció mechanizmusát, azt, hogy az acetonitril 
aktívan részt vesz a reakcióban. Az acetonitril mennyiségének növelésével a savamid keletkezése 
visszaszorítható. Szalicilaldoxim esetén, valószínűleg az OH-csoport és az oxim nitrogénje között fellépő 
hidrogénhíd megtörésére trietilamint kellett az elegyhez adni a megfelelő átalakulás érdekében. A reakciókban 
a katalizátor aktivitása még a tizedik visszaforgatás után sem csökkent.  
 
R
N OH
R N R N R
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2
Cu2+-4A
acetonitril
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74 75
Cu2+-4A
acetaldoxim
reflux, 4 h
75 76
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12. ábra: Aldoximok átalakítása nitrillé és nitirlek átalakítása savamiddá Cu2+-4A katalizátorral 
 
Megvizsgáltuk, hogy az oxim – nitril átalakításra kidolgozott heterogén rézkatalizált eljárás adaptálható-e a 
nitril – amid átalakításra. Metanolban, 3 mól acetaldoxim jelenlétében a nitrilek gyorsan és hatékonyan, 90-
95%-os termeléssel alakultak át savamiddá. Az eljárás előnye, hogy a hidrolízisre érzékeny csoportokat 
tartalmazó vegyületek esetén is jó eredménnyel alkalmazható (pl. ciánecetészter átalakítása malonsav-etilészter-
amiddá).    
 
A Chan-Lam-reakció vizsgálata 
Az aromás szén - heteroatom kötés kialakítására alkalmas eljárás a Chan-Lam--reakció,14 melyben 
boronsavakat réz katalizátor jelenlétében reagáltanak aminokkal és fenolokkal. A reakció különböző 
változataiban néhány esetben a jobb eredmény elérése érdekében 4A molekulaszitát is adtak a 
reakcióelegyhez.15  
                                                          
14
 (a) Chan, D. M. T.; Monaco, K. L.; Wang, R. P.; Winters, M. P. Tetrahedron Lett. 39, 1998, 2933; (b) Lam, P. Y. S.; Clark, C. G.; 
Saubern, S.; Adams, J.; Winters, M. P.; Chan, D. M. T.; Combst, A. Tetrahedron Lett. 39, 1998, 2941 
15
 (a) Quach, T. D.; Batey R. A. Org. Letters 5, 2009, 1381; (b) Quach, T. D.; Batey R. A. Org. Letters 5, 2009, 4397 
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Az eljárás heterogén katalitikus megvalósítását célzó kísérleteink során azt tapasztaltuk, hogy a korábbi 
vizsgálataink során sikeresen alkalmazott Cu2+-4A katalizátor redukciójával nyert Cu0-4A segítségével az 
irodalomban leírtakkal összemérhető termelést (50-80%) értünk el boronsavak és aminok diklórmetánban, 
piridin savkötő jelenlétében végrehajtott reakciójában (13. ábra). A melléktermék triarilboroxin mennyiségét az 
eljárással sikerült 5% alá szorítani. A módszert alkalmasnak találtuk fenolok, például a p-nitrofenol arilezésére 
is.      
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DKM, reflux
64
84
85
RR'NH
82
68
 
13. ábra: Aminok és p-nitrofenol arilezése Cu0-4A katalizátorral 
 
5. Tézispontok 
 
1. A mikropórusos, gyengén savas zeolit adszorbenscsalád, az Ersorb különböző típusai segítségével 
megvalósítottuk több heterociklus, így 2-ariloxazolinok, 2-arilimidazolinok, 2-arilbenzoxazolok, valamint 
2-arilbenzimidazolok egyszerű, egy lépéses, jó hozamú szintézisét. A klasszikus savkatalizált 
eljárásokhoz képest egy lépésben, az intermedier kinyerése nélkül kaptuk meg a várt heterociklusokat. A 
katalizátort egyszerűen el lehetett távolítani a reakcióelegyből, és különösebb előkezelés nélkül, többször 
újrafelhasználható volt aktivitásának csökkenése nélkül. [D1]-[D3] 
2. Jó termeléssel állítottunk elő 1,5-benzodiazepineket benzol-1,2-diaminból és aromás, illetve alifás 
ketonokból kiindulva Ersorb-4a katalizátor jelenlétében. A reakció nem szimmetrikus alifás ketonok 
esetén az irodalomban a klasszikus savkatalizátorokra leírtaktól eltérően regioszelektíven játszódott le. 
[D4] 
3. Az Ersorb-4a katalizátor segítségével jó termeléssel valósítottuk meg aldehidekből vagy ketonokból 
feniletil-amin-származékokkal 1,2,3,4-tetrahidro-izokinolinok előállítását egy lépésben a Pictet-Spengler 
reakcióban, illetve feniletanol-származékokkal 4-metilkumarinok előállítását az oxa-Pictet-Spengler 
reakcióban. Az általunk kidolgozott eljárásokban az irodalomban leírt módszereknél rövidebb reakcióidő 
alatt, kiváló termeléssel kaptuk a kívánt heterociklusokat. Új mechanizmust javasoltunk a heterogén 
katalitikus oxa-Pictet-Spengler reakció lezajlódására. [D5, D6] 
4. 1,2-Dihidrokinolin-származékokat állítottunk elő anilinből és aromás, illetve alifás ketonokból az Ersorb-
4a zeolit jelenlétében, egyszerű, környezetkímélő eljárással, jó termeléssel. A katalizátor ez esetben is 
többször újrafelhasználható volt aktivitáscsökkenés nélkül. [D7] 
5. Új eljárást dolgoztunk ki a Bischler-Napieralski-reakció heterogén katalitikus megvalósítására. Az 
általánosan alkalmazott, erősen savas, a környezetet károsító katalizátorok helyett az Ersorb-4 zeolitot 
használva, karbonsavakból és 2-fenil-etán-1-aminokból egy lépésben, kiváló termeléssel nyertük a 3,4-
dihidro-izokinolinokat. [D8]    
6. Acetecetészter és fenolok, illetve naftolok az Ersorb-4a zeolit jelenlétében, forró toluolban jó termeléssel 
szolgáltatták a megfelelő kumarin-, illetve benzokumarin-származékokat. A katalizátor egyszerű kiszűrés, 
acetonos mosás és szárítás után többször újrafelhasználható volt aktivitásának csökkenése nélkül. [D9]  
7. A többkomponensű Biginelli-reakcióban egyszerű, egy edényes, környezetkímélő eljárásban, jó 
termeléssel nyertünk dihidropirimidinon- és dihidropirimidin-tion-származékokat az Ersorb-4a zeolitot 
jelenlétében. [D10] 
8. Igazoltuk, hogy a nem aktivált Mg:Al 3:1 hidrotalcit alkalmas bázis a malonsav-allilészterek biciklusos 
ciklopropánkarbonsav-laktonszármazékokhoz vezető intramolekuláris gyűrűzárási reakciójában nagy 
mennyiségű halogenid jelenlétében is. Megállapítottuk, hogy a hidrotalcit alkalmazása megváltoztatja a 
keletkezett termékben az exo és endo izomerek arányát, ha nincs jelen fázistranszfer katalizátor a 
reakcióban. [D11] 
9. A nitroecetsav-etilészter és olefinek reakciójában, rehidrált Mg:Al 3:1 hidrotalcit jelenlétében a várt 
ciklopropánszármazék helyett 4,5-dihidroizoxazol-karbonsavészterek keletkeztek. A heterociklusok 
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Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)
10 
 
keletkezésére a ciklopropánszármazékokhoz hasonló mechanizmust feltételezünk, az eltérő termék 
képződése azzal magyarázható, hogy a nitrocsoport is részt vesz a folyamatban. [D12]    
10. Megvalósítottuk oxazolidin-2-on származékok előállítását karbamátokból, különbözően kezelt Mg:Al 3:1 
hidrotalcitok jelenlétében. A legjobb eredményt a rehidrált hidrotalcit adta, a várt heterociklust kíváló 
termeléssel nyertük. [D13] 
11. Megvalósítottuk bisz-Mannich-bázisok diasztereoszelektív gyűrűzárását nem aktivált Mg:Al 2:1 
hidrotalcittal. Ez volt az egyik első példa az irodalomban a nem aktivált Mg:Al 2:1 hidrotalcit eredményes 
felhasználására szerves szintézisben. [D14] 
12. A nitroaldol-addíció vizsgálata során megállapítottuk, hogy nem aktivált Mg:Al 2:1 hidrotalcit 
jelenlétében, szobahőmérsékleten, a nirometánt oldószerként használva aldehidekből a megfelelő 
nitroalkoholok jó termeléssel állíthatók elő. A reakciót 100 °C-on, nitrometánban végezve az ismert 
melléktermék 1,3-dinitropropán-származékok jelentős mennyiségben keletkeztek. Új mechanizmust 
állapítottunk meg a dinitropropánok keletkezésére. Nitrometán helytt nitroetánt használva, 60 °C-on, a 
keletkező eritro- és treo-izomerek aránya függött az aldehid szerkezetétől, és visszavezethető arra, hogy a 
reakció a hidrotalcit rétegei között játszódhat le. [D15] 
13. A magnézium-lantán 3:1 vegyes oxid hordozóra felvitt palládium(0)  katalizátort jó eredménnyel 
alkalmaztuk a Heck-, Sonogashira-, és Suzuki-kapcsolásban. A reakciókban a várt termékek kiváló 
szelektivitással, magas termeléssel keletkeztek. A Sonogashira-kapcsolás esetén nem volt szükség réz 
kokatalizátorra. A forró szűrés teszt alapján megállapítottuk, hogy a reakciók valódi heterogén katalitikus 
módon játszódnak le, a palládium nem oldódik be a reakcióelegybe. [D16]-[D18] 
14. Eljárást dolgoztunk ki nem szimmetrikus biarilvegyületek előállítására a Kumada-kapcsolással Mg-La 
vegyes oxid hordozóra felvitt Ni2+ katalizátor jelenlétében. A kidolgozott módszerrel el lehet kerülni a 
második aril-halogenid önkapcsolását. A termelés kedvezően befolyásolható annak megválasztásával, 
hogy melyik aromás halogénvegyületből készítjük el a Grignard-vegyületet. [D19] 
15. A rézzel impregnált molekulaszita (Cu2+-4A) segítségével megvalósítottuk alkinek, aminok és aldehidek 
kapcsolási reakcióját (A3-kapcsolás). Fenilacetilén, paraformaldehid (illetve alifás aldehidek) és 
szekunder aminok szobahőmérsékleten, oldószer nélkül kiváló termeléssel adták a megfelelő 
propargilaminokat. Aromás aldehidek esetén toluol oldószer és forralás kellett a jó termelés eléréséhez. A 
katalizátor könnyen elválasztható a reakcióelegytől és különösebb kezelés nélkül újrafelhasználható. A 
termék rézszennyezése elhanyagolható. [D20] 
16. Egyszerű, jó hozamú eljárást dolgoztunk ki aldoximok nitrillé történő átalakítására rézzel impregnált 
molekulaszita jelenlétében, acetonitril oldószerben.  Szaliciladoximok esetén trietil-amint kellett a 
reakcióelegyhez adni a jó termelés eléréséhez. Spektroszkópiai és kísérleti módszerekkel igazoltuk a 
reakció mechanizmusát. A katalizátor tízszer újra felhasználható volt aktivitásának csökkenése nélkül. 
Ugyanezzel a katalizátorral savnitrilek acetaldoxim jelenlétében amiddá alakíthatók. A módszer 
használható az egyéb eljárásokra érzékeny más funkciós csoportok, például észter jelenlétében is. A 
katalizátor itt is többször újra felhasználható volt. [D21], [D22] 
17. A Cu0-4A katalizátorral az irodalomban leírt termeléssel összemérhető eredménnyel végeztük el aminok 
arilezését boronsavval a Chan-Lam reakcióban. A katalizátor jelenlétében a melléktermék boroxin 
mennyiségét sikerült 5 % alá csökkenteni. Hasonló eredménnyel valósítottuk meg fenolok arilezését is. 
[D23]      
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6. A tézisekhez tartozó közlemények 
 
[D1] Cwik, A.; Hell Z.; Hegedüs, A.; Finta, Z.; Horváth, Z., A Simple Synthesis of 2-Substituted Oxazolines and 
Oxazines, Tetrahedron Letters, 43, 2002, 3985; IF: 2,36; független hivatkozás: 79 
[D2] Hegedüs, A.; Vígh, I.; Hell, Z., Zeolite-Catalyzed Simple Synthesis of Different Heterocyclic Rings, Part 2, 
Heteroatom Chemistry, 15, 2004, 428; IF: 0,83; független hivatkozás: 5 
[D3] Hegedüs, A.; Hell, Z.; Potor, A., Zeolite-catalyzed environmentally-friendly synthesis of benzimidazole derivatives, 
Synthetic Communications, 36, 2006, 3625; IF: 1,00; független hivatkozás: 19 
[D4] Hegedüs, A.; Hell, Z.; Potor, A., A simple environmentally-friendly method for the selective synthesis of 1,5-
benzodiazepine derivatives using zeolite catalyst, Catalysis Letters, 105, 2005, 229; IF: 2,09; független hivatkozás: 23 
[D5] Hegedüs, A.; Hell, Z., One-step preparation of 1-substituted tetrahydroisoquinolines via the Pictet-Spengler reaction 
using zeolite catalysts, Tetrahedron Letters, 45, 2004, 8553; IF: 2,48; független hivatkozás: 33 
[D6] Hegedüs, A.; Hell Z., Zeolite-catalyzed simple synthesis of isochromans via the oxa-Pictet-Spengler reaction, 
Organic and Biomolecular Chemistry, 4, 2006, 1220; IF: 2,87; független hivatkozás: 18 
[D7] Hegedüs, A.; Hell, Z.; Vargadi, Z.; Potor, A.; Gresits, I., A new simple synthesis of 1,2-dihydroquinolines via 
cyclocondensation using zeolite catalyst, Catalysis Letters, 117, 2007, 99; IF: 1,88; független hivatkozás: 7 
[D8] Hegedüs, A.; Hell, Z.; Potor, A., A new, environmentally-friendly method for the Bischler-Napieralski cyclization 
using zeolite catalyst, Catalysis Communications, 7, 2006, 1022; IF: 1,88; független hivatkozás: 4 
[D9] Hegedüs, A.; Hell, Z., Zeolite-catalyzed Pechmann synthesis of coumarins, Catalysis Letters, 112, 2006, 105; IF: 
1,78; független hivatkozás: 12 
[D10] Hegedüs, A.; Hell, Z.; I. Vígh, Convenient One-Pot Heterogeneous Catalytic Method for the Preparation of 3,4-
Dihydro-pyrimidin-2(1H)-ones, Synthetic Communications, 36, 2006, 129; IF: 1,00; független hivatkozás: 24 
[D11] Finta, Z.; Hell, Z.; Balán, D.; Cwik, A.; Kemény, S.; Figueras, F., Mg-Al 3:1 Hydrotalcite Catalyst in the Synthesis 
of Cyclopropane Carboxylic Acid Derivatives, Journal of Molecular  Catalysis A, 161, 2000, 149; IF: 1,66; független 
hivatkozás: 7 
[D12] Cwik, A.; Hell, Z.; Fuchs, A.; Halmai, D., Solid base-catalyzed synthesis of 5-substituted 4,5-dihydroisoxazoles, 
Tetrahedron Lett., 46, 2005, 6563; IF: 2,48; független hivatkozás: 8 
[D13] Cwik, A.; Fuchs, A.; Hell, Z.; Böjtös, I.; Halmai, D.; Bombicz, P., Modified Mg:Al hydrotalcite in the synthesis of 
oxazolidin-2-ones, Org. Biomol. Chem., 3, 2005, 967; IF: 2,55; független hivatkozás: 9 
[D14] Cwik, A, Fuchs, A.; Hell, Z.; Clacens, J.-M., An Efficient Environmental-friendly Synthesis of 4-Hydroxy-
arylpiperidines Using Hydrotalcite Catalyst, J. Mol. Cat. A, 219, 2004, 377; IF: 2,32; független hivatkozás: 7 
[D15] Cwik, A.; Fuchs, A.; Hell, Z.; Clacens, J.-M., Nitroaldol-reaction of aldehydes in the presence of non-activated 
Mg:Al 2:1 hydrotalcite; a possible new mechanism for the formation of 2-aryl-1,3-dinitropropanes, Tetrahedron, 61, 2005, 
4015; IF: 2,61; független hivatkozás: 40 
[D16] Cwik, A.; Hell, Z.; Figueras, F., Palladium/Magnesium-Lanthanum Mixed Oxide Catalyst in the Heck reaction, Adv. 
Synth. Catal., 348, 2006, 523; IF: 4,76; független hivatkozás: 40 
[D17] Cwik, A.; Hell, Z.; Figueras, F., A copper-free Sonogashira reaction using a Pd/MgLa mixed oxide, Tetrahedron 
Lett., 47, 2006, 3023; IF: 2,51; független hivatkozás: 53 
[D18] Cwik, A.; Hell, Z.; Figueras, F., Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction catalyzed by Pd/MgLa mixed oxide, Org. 
Biomol. Chem., 3, 2005, 4307; IF: 2,55; független hivatkozás: 37 
[D19] Kiss, Á; Hell, Z.; Bálint, M., Nickel/magnesium-lanthanum mixed oxide catalyst in the Kumada-coupling, Org. 
Biomol. Chem. 8, 2010, 331-335; IF: 3,45; független hivatkozás: 8 
[D20] Fodor, A.; Kiss, Á.; Debreczeni, N.; Hell, Z.; Gresits, I.: A simple method for the preparation of propargylamines 
using molecular sieve modified with copper(II), Org. Biomol. Chem. 8, 2010, 4575; IF: 3,45; független hivatkozás: 29 
[D21] Kiss, Á.; Hell, Z., A Heterogeneous Catalytic Method for the Conversion of Aldoximes into Nitriles Using 
Molecular Sieve Modified with Copper(II), Synthetic Communications 43, 2013, 1778-1786; IF: 0,98; független 
hivatkozás: 7 
[D22] Kiss, Á.; Hell, Z.: A heterogeneous catalytic method for the conversion of nitriles to amides using molecular sieve 
modified with copper(II), Tetrahedron Lett. 52, 2011, 6021-6023; IF: 2,68; független hivatkozás: 16 
[D23] Debreczeni, N.; Fodor, A.; Hell, Z.; Coupling of Boronic Acids with Amines in the Presence of a Supported Copper 
Catalyst, Catalysis Letters 144, 2014, 1547; IF: 2,31; független hivatkozás: 2 
 
dc_1356_16
Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)
